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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung cellulosischer Trennmembranen, die cellulosischen Trennmem- 
branen selbst sowie deren Verwendung insbesondere als Gasaustauschmembran, als Gastrennmembran, als Membran fur 
5 die Umkehrosmose, als Membran fur die Nanofiltration, als Dialysemembran fur die technische Dialyse sowie fur die 
Hamodialyse, Hamofiltration und Hamodiafiltration, als Uitrafiltrationsmembran fiir Anwendungen wie z.B. die Plas- 
mapherese, die Plasmafraktionierung, die Wasserfiltration, die Bakterienfiltration oder die Virenfiltration, als Mikronl- 
trationsmembran, als Membran, die im Kontakt ist mit der Flussigkeit, dem Blut oder Zellen von kunstlichen Organen 
wie kunsdiche Leber oder kunstliche Bauchspeicheldruse, als Membran zur Zellkultivierung oder zur Zelleinkapselung 

10 oder als Membran zur affinitatskontrollierten Adsorption oder Desorption, wobei unter cellulosisch zu verstehen ist, be- 
stehend aus Cellulose oder modifizierter Cellulose, Gemischen aus Cellulose und modifizierter Cellulose, ggf. in Mi- 
schung mit synthetischen Polymeren. 

Membranen auf Basis cellulosischer Materialien sind bereits gut bekannt und in vielen Einsatzgebieten wie z. B. der 
Gastrennung, der Umkehrosmose, der Nanofiltration, der Dialyse, der Ultrafiltration oder auch der Mikrofiltration zu fin- 

15 den. Als Vorteil cellulosischer Membranen werden beispielsweise deren hydrophile Eigenschaften angesehen, und auf- 
grund der mikroskopischen Struktur der Cellulose resultieren fur die daraus hergestellten Membranen hohe mechanische 
Festigkeiten und effektive Transporteigenschaften. Cellulosische Membranen konnen uber verschiedensten Sterilisati- 
onsmethoden behandelt werden wie z. B. uber Sterilisation mittels Gamma-Strahlung, Heifidampfsterilisation oder EtO- 
Sterilisation. Letztlich zeichnen sich cellulosische Membranen durch ein hohes MaB an Blutvertraglichkeit oder allge- 

20 mein an Biokompatibilitat aus, wodurch sie insbesondere fur Anwendungen im medizinischen Bereich hervorragend ge- 
eignet sind. 

Ubiiche Verfahren, nach denen cellulosischen Membranen hergestellt werden, sind das Cuoxam (Kupferammonium- 
komplex, Schweitzer Reagenz)- Verfahren oder das Celluiose-Xanthogenatverfahren (Viskoseverfahren). 

Diese Verfahren lassen nur eine geringe Produktionsgeschwindigkeit zu, auch weisen die mittels dieser Verfahren her- 

25 gestellten Membranen in der Regel eine dichte Struktur auf, so daB sich mittels dieser Verfahren nur fur einen begrenzten 
Einsatzbereich cellulosische Membranen herstellen lassen. Ferner altern diese Membranen sehr schnell. Auch lassen sich 
beispielsweise nach dem Cuoxam- Verfahren eine ganze Reihe von modifizierten Cellulosen bzw. Cellulosederivaten so- 
wie Gemische mit synthetischen Polymeren nicht oder nur sehr schlecht verarbeiten. Derartige modifizierte Cellulosen 
bzw. Cellulosederivate sowie Gemische mit synthetischen Polymeren spielen aber fur medizinische Anwendungen wie 

30 z. B. der Nierendialyse eine ausschlaggebende Bedeutung, um Membranen mit optimierten Biokompatibilitatseigen- 
schaften zu erhalten. 

Ein wichtiges Einsatzgebiet cellulosischer Membranen ist die Nierendialyse, d. h. der Einsatz als kunstliche Niere. 
Dialysemembranen aus natiirlichen wie auch aus synthetischen Polymeren konnen bei ihrem Einsatz in kunstlichen Nie- 
ren sehr leicht eine Gerinnung des Blutes hervorrufen, die jedoch durch entsprechende medikamentose Behandlung weit- 
35 gehend verhindert wird. 

Bei der Dialysebehandlung eines Nierenkranken mit Dialysatoren, die Membranen aus regenerierter Cellulose enthal- 
ten, tritt in der ersten Zeit der Dialysebehandlung ein voriibergehender Leukozytenabf all auf. Dieser Effekt wird als Leu- 
kopenie bezeichnet. Leukopenic ist eine Erniedrigung der Leukozytenzahl (weiBe Blutkorper) im Blutkreislauf. Die Zahl 
der weiBen Blutkorper beim Menschen betragt ca. 4000 bis 12000 Zellen/mm 3 . Die Leukopenic ist bei der Dialyse am 
40 starksten 15 bis 20 Min. nach Beginn der Behandlung ausgepragt, wobei die Neutrophilen fast vollstandig verschwinden 
konnen. Danach erholt sich die Zahl der Leukozyten innerhalb etwa einer Stunde wieder auf fast den Ausgangswert oder 
ubersteigt diesen. Wird nach Erholung der Leukozyten ein neuer Dialysator angeschlossen, tritt wieder Leukopenie im 
gleichen AusmaB ein. 

Cellulose-Membranen verursachen eine ausgepragte Leukopenie. Auch wenn die klinische Bedeutung der Leukope- 
45 nie wissenschaftlich nicht geklart ist, besteht doch der Wunsch nach einer Dialysemembran fur die Hamodialyse, die den 
Effekt der Leukopenie nicht zeigt, ohne daB dadurch die anderen sehr erwunschten positiven Eigenschaften von Dialy- 
semembranen aus regenerierter Cellulose, d. h. nach dem Cuoxam- Verfahren hergestellter Dialysemembranen beein- 
trachtigt werden. 

Bei der Hamodialyse mittels Membranen aus regenerierter Cellulose, hergestellt nach dem Cuoxamverfahren, hat man 

50 neben der Leukopenie auch eine deutliche Komplement-Aktivierung festgestellt. Das Komplement-System innerhalb 
des Blutserums ist ein komplexes, aus vielen Komponenten bestehendes Plasmaenzym-System, das auf verschiedene 
Weise der Abwehr von Schadigungen durch eindringende fremde Zellen (Bakterien u. a.) dient. Wenn Antikorper gegen 
Strukturen der Fremdoberflache vorhanden sind, kann das Komplementsystem auf dem klassischen Weg aktiviert wer- 
den, andernfalls erfolgt auf einem Alternativ-Weg durch besondere Merkmale der Fremdoberflache die Komplement- 

55 Aktivierung. Das Komplement-System besteht aus einer Vielzahl von Plasma-Proteinen. Nach Aktivierung reagieren 
diese Proteine spezifisch in einer bestimmten Reihenfolge miteinander, und am Ende wird ein zellschadigender Komplex 
gebildet, der die Fremdzelle zerstort. 

Aus einzelnen Komponenten werden Peptide freigesetzt, die Entziindungserscheinungen auslosen und gelegentlich 
auch unerwtinschte pathologische Folgen fur den Organismus haben konnen. Es wird angenommen, daB die Aktivierung 

60 bei Hamodialysemembranen aus regenerierter Cellulose uber den alternativen Weg erfolgt. Objektiv festgestellt werden 
diese Komplement-Aktivierungen durch eine Bestimmung der Komplement-Fragmente C3a und C5a. 

In diesem Zusammenhang wird auf folgende Arbeiten hingewiesen: D. E. Chenoweth et al., Kidney International Vol. 
24, Seite 764 ff., 1983 und D. E. Chenoweth, Asaio- Journal Vol 7, Seite 44 ff., 1984. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wurde die Komplement-Aktivierung anhand der Fragmente C5a beurteilt. 

65 Dazu wurden in vitro 300 ml heparinisiertes Blut uber einen Zeitraum von 3 Std. mit einem FluB von 250 ml /min durch 
einen Dialysator mit 1-1,3 m 2 effektiver Austauschflache rezirkuliert. In dem Blutplasma wurden die C5a-Fragmente 
mit Hilfe der von den Behring-Werken Marburg entwickelten ELIS A-Methode bestirnmt (Enzyme-linked-immuno-sor- 
bent-assay, Fa. Behringer, Deutschland). Die C5a-Konzentration wird in ng/ml angegeben, zur Bewertung wurde der 
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MeBwert nach 3 Std. Rezirkulationszeit herangezogen. Rachmembranen werden mit heparinisiertemBlutplasma 3 Stun- 
den inkubiert und anschlieBend die C5a-Fragmente bestimmt. 

Die zuvor genannten Verfahren zur Herstellung cellulosischer Membranen weisen insbesondere unter Beriicksichti- 
gung strenger werdender Auflagen der Umweltgesetzgebung als weitere Nachteile auf, da6 die Ruckgewinnung der bei 
diesen Verfahren eingesetzten Chemikalien, wie Ammoniak und basisches Kupfersulfat beim Cuoxamverfahren, auf- 5 
wendig ist. AuBerdem fallt dort eine betrachtliche Salzfracht, wie insbesondere Natriumsulfat und Ammoniumsulfat an. 

Es werden auch Verfahren beschrieben, bei denen derartige Chemikalien nicht zum Einsatz gelangen. So wird in der 
DE-A-30 21 943 ein Verfahren zur Herstellung einer Dialysemembran aus Cellulose offenbart, bei dem man aus einem 
Gemisch aus Cellulose, einem tertiaren Aminoxid sowie gegebenenfalls die Cellulose nichtlosenden Verdunnungsmit- 
teln und sonstigen iiblichen Zusatzen eine Spinnlosung herstellt und diese durch eine Duse in ein Fallbad extrudiert. Da- 10 
bei bildet sich durch Koagulation eine Dialysemembran, die noch gewaschen und nach Zusatz von Weichmacher unter 
Schrumpfbehinderung zwischen 50 und 110°C getrocknet und aufgewickelt wird. 

Das dort erwahnte Verfahren arbeitet aber mit geringer Produktivitat; die Abzugsgeschwindigkeit ist sehr niedrig, kon- 
krete Hinweise, wie man die Porenstruktur beeinflussen und insbesondere Membranen herstellen kann, welche je nach 
Wunsch fur Anwendungen im Bereich der Gastrennung oder aber fur Anwendungen im Bereich der Ultrafiltration ge- 15 
eignet sind, fehlen. Auch muB die Fallbadtemperatur niedrig gehalten werden, da sonst die Dialyseleistung verringert 
wird. 

Die mittels des in der DE-A-30 21 943 beschriebenen Verfahrens hergestellten Membranen besitzen eine dichte Struk- 
tur, und infolgedessen eine niedrige Uitrafiltrationsrate. Sie konnen allenfalls bei Anwendungen wie der Hamodialyse als 
sogenannte "Row flux"-Membran mit einer Trenngrenze im mittelmolekularen Bereich bis 5000 Dalton eingesetzt wer- 20 
den. Daruberhinaus miissen die dort beschriebenen Membranen in feuchtigkeitsdichten Behaltern aufbewahrt werden, da 
sie eine sehr labile Struktur auf weisen und sehr schnell irreversible Strukturanderungen erleiden. 

Obwohl bereits zahlreiche Verfahren zur Herstellung von cellulosischen Membranen bekannt sind, besteht noch ein 
Bediirfnis nach verbesserten und anpassungsfahigen Verfahren zu deren Herstellung sowie nach cellulosischen Membra- 
nen mit guten bzw. verbesserten Eigenschaften. 25 

An cellulosische Dialysemembranen, die insbesondere bei der Hamodialyse zum Einsatz gelangen soilen, werden im- 
mer groBere Anforderungen gestellt. So soli die Membran biokompatibel, d. h. insbesondere blutvertragkch sein. Die 
Komplementaktivierung soil moglichst niedrig sein, auch soli die Membran keine Thrombogenitat und keine Heparinad- 
sorption aufweisen. Dariiber hinaus ist man daran interessiert, cellulosische Dialysemembranen zur Verfugung zu haben, 
deren Uitrafiltrationsrate (UFR) und deren Siebkoeffizienten fur den jeweiligen Einsatzzweck eingestellt werden konnen. 30 
Hier interessieren insbesondere die sogenannten "low flux"-, "middle flux"- und "high flux"-Bereiche. 

Die cellulosischen Membranen soilen ferner alterungsbestandig sein, d. h. bei der Lagerung ihre Eigenschaften nicht 
verandern, sie soilen mit den bekannten Methoden wie Dampf-, Ethylenoxid- und Strahlenbehandlung sterilisierbar sein. 
Dariiber hinaus ist man auch an Herstellungsverfahren interessiert, die umweltfreundlich und wirtschaftlich arbeiten, 
d. h. Verfahren, bei denen die Umwelt durch Entsorgung von Chemikalien nicht belastet wird und die eine hohe Produk- 35 
tivitat, insbesondere eine hohe Produktionsgeschwindigkeit ermoglichen. 

Aufgabe der Erfindung ist es deshalb, ein Verfahren zur Herstellung von cellulosischen Dialysemembranen zur Verfu- 
gung zu stellen, das eine hohe Produktivitat besitzt und wirtschaftlich durchfuhrbar ist, das Membranen liefert, die unter 
normalen Bedingungen lagerfahig und alterungsbestandig sind und eine stabile Struktur besitzen, mit dem gezielt Mem- 
branen fur den Bereich der Gasseparation bis hin zu solchen fur die Mikrofiltration, insbesondere aber auch gezielt Mem- 40 
branen fur den low-, middle- und highflux-Bereich der Dialyse erhaltlich sind, mit dem femer Cellulosederivate, Gemi- 
sche von Cellulose und Cellulosederivaten, ggf. in Mischung mit synthetischen Polymeren zu biokompatiblen Membra- 
nen verarbeitbar sind, die hinsichtlich vieler Eigenschaften mit gunstigen Eigenschaften von synthetischen Membranen 
konkurrieren konnen, mit dem ferner die Herstellung von Membranen moglich ist, die ein Adsorptionsvermogen bzw. 
eine Affinitat hinsichtlich bestimmter im Blut vorhandener Stofife wie z. B. 0-2-Mikroglobulin, LDL (low density lipo- 45 
protein) oder Giftstoffe aufweisen, die nicht thrombogen sind und die sterilisierbar sind, und mit dem ferner gezielt und 
reproduzierbar durch Wahl der Polymerzusammensetzung und -konzentration und der Verfahrensparameter die Struktur 
der Membran wie Porositat und OberflachenbeschafTenheit beeinfluBt werden kann. 

Eine weitere Aufgabe ist es, ein Verfahren zur Verftigung zu stellen, bei dem das Grundgeriist der Cellulose keine oxi- 
dative Schadigung erfahrt und somit das UV-Spektrum des in Cadoxen gelosten cellulosischen Polymermaterials der 50 
hergestellten Membran weitgehend im Bereich der Wellenlangen von 245 bis 320 nm dem UV-Spektrum des Ausgangs- 
materials entspricht, d. h. die Differenz zwischen der Extinktion des Materials der hergestellten Membran und der Ex- 
tinktion des Ausgangsmaterials niedrig ist und vorzugsweise zwischen 0 bis 15% liegt. 

Diese Aufgabe wird gelost durch ein Verfahren zur Herstellung einer stabilen und lagerfahigen cellulosischen Trenn- 
membran in Form einer Rach-, Schlauch- oder Hohlfasermembran, umfassend zumindest die Schritte 55 

- Herstellen einer Spinnlosung aus 2 bis 40 Gewichtsteilen Cellulose mit einem Polymerisationsgrad (DP) >300 
und/oder modifizierter Cellulose mit einem Polymerisationsgrad (DP) >200, 98 bis 60 Gewichtsteilen eines Gemi- 
sches aus tertiarem Aminoxid und einer oder mehrerer weiterer Riissigkeiten wie Wasser, Dimethylformamid, Di- 
methylacetamid, Dimethylsulfoxid, N-Methylpyrrolidon, einem oder mehreren Stabilisatoren, sowie gegebenen- 60 
falls einem oder mehreren Porenbildnern, weiteren Spinnlosungsadditiven sowie ggf. niedermolekularer organi- 
scher oder anorganischer Verbindungen und/oder synthetischer Polymere, 

- Extrudieren dieser Losung durch eine Duse in ein Fallbad einer Temperatur von 10-95°C, und im Falle der Her- 
stellung einer Hohlfasermembran Verwendung eines hohlraumbildenden Ruids, wobei die Losung im Fallbad und 
gegebenenfalls durch das hohlraumbildende Ruid zur cellulosischen Trennmembran ausgefallt wird und wobei die 65 
Abzugsgeschwindigkeit der so erhaltenen Membran aus dem Fallbad mindestens 30, vorzugsweise mindestens 

50 m/min betragt, 

- ein- oder mehrstufiges Verstrecken der erhaltenen Membran im Bereich zwischen 1 : 1,05 und 1 : 2,5 nach Abzug 
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der Membran aus dem Fallbad, 

dnt "^"SSX^ST EXtrahiercn " EntfemUng ^ A — dS UDd ^ 16sUche " ^tze auf 
T?HnfrT iSe erf °} gt Verstrecken d« Membran imBereich zwischen 1 : 1,05 und 1 • 1 75 

vim cmcr rxacn , acmaucn- oder Hohlfaserraembran, umfassend zumindest die Schritte 

m^Mwmmm- 

scheroderanorganischerVerbindungenund/odersynthetischerPolymere 88 medermolekulare r onjam- 

k f^^u" dlCS ! r L6sUDg durch eine 1)056 in ein Fallbad e iner Temperatur von 10-95°C wobei TW „nH Pan 
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45 zu mikroporosen MembT^en herzusteUen, d. h. Membranen, <he fur die Gasseparadon geeignet sind bis bin 

JESSSE*** Ausfth - ngsfo ™- *• erfindungsgemaBen Verfahrens sind in den Patentanspruchen 5 bis 38 
Gegenstand der Erfindung sind weiter cellulosische TVennmembranen gemaB den Patentanspruchen 39 bis SO 
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Membran abzustimmen. 

So kann in weiten Grenzen die Struktur der Membran uber das Fallmedium bzw. die Zusammensetzung des Fallme- 
diums beeinfluBt werden. Mittels der Hydrophilie des Fallungsmittels kann insbesondere die Struktur der Oberflache der 
Membranen gesteuert werden. Starker hydrophile Fallungsmittel, insbesondere Wasser ergeben eine dichtere Haut und 
daniit vergleichsweise geringere Durchlassigkeiten der Membran, wogegen hydrophobere Materialien wie Isopropylmy- 5 
ristat zu offenporigen, starker porosen Oberflachen fiihren. Je nach dem Charakter des Fall- bzw. Koagulationsmittels 
kann man z. B. Hohlfasermembranen herstellen, die eine dichtere Struktur bei der AuBen- und/oder bei der Innenwand 
aufweisen, da hier auch das hohlraumbildende Fluid als Fall- bzw. Koagulationsmittels wirken kann. In gleicher Weise 
wie durch die Zusammensetzung des von aufien wirkenden Fallbads kann man also durch die Zusammensetzung des 
hohlraumbildenden Fluids die Struktur der Innenoberflache von Hohlfasermembranen beeinflussen. 10 

Ebenso laBt sich z. B. mit steigender Fallbadtemperatur die Durchlassigkeit der Membran erhohen. 

Die Struktur der Membranen laBt sich desweiteren durch die Konzentration der Spinnlosung beeinflussen. Die Erho- 
hung der Konzentration an cellulosischem Polymer in der Spinnlosung fiihrt zu dichteren Strukturen und daraus resultie- 
rend zu geringeren Durchlassigkeiten sowie einer Verschiebung der Trenngrenze der Membran hin zu kleineren Molekii- 
len oder Teilchen. 15 

Als MaB fur die Durchlassigkeit fliissigkeitsdurchlassiger Membranen kann die hydraulische Permeabilitat oder Ultra- 
filtrationsrate rur Wasser angesehen werden. Diese ist definiert als das pro Zeiteinheit durch die Membranwand durcbtre- 
tende Permeatvoiumen, bezogen auf die Membranflache und den Prufdruck (Gl. 1): 

V ml 20 
UFR = Gleichung 1 


9 

A . p h.m . mm Hg 


SK= Gleichung 2 


25 


V = Flussigkeitsvoiumen (Permeat) [ml] 
t = Zeit [h] 

A = Membranflache [m 2 ] 

p = Prufdruck [mm Hg]. 30 

Die Charakterisierung der Trenneigenschaften fliissigkeitsdurchlassiger Membranen kann iiber die Bestimmung der 
Siebkoeffizienten verschieden groBer Teilchensorten in einem Ultrafiltrationsexperiment erfolgen und ist definiert als das 
Verhaltnis der Konzentration der jeweiligen Teilchensorte im Filtrat und in der Stammlosung (Gl. 2). So konnen etwa bei 
highflux-Dialysemembranen kleine Molekiile, beispielsweise Hamstoff, die Membranwand nahezu widerstandslos, mit- 
telgroBe Molekiile, beispielsweise Cytochrom C, Beta-2-Mikroglobulin, zu einem gewissen Prozentsatz und groBe Mo- 35 
lekule, beispielsweise Albumin, praktisch nicht passieren. Eine gangige Methode der Charakterisierung der Trenneigen- 
schaften erfolgt iiber die Ermittlung der Siebkoeffizienten von Dextranmolekulen unterschiedlichen Molekulargewichts. 


40 


45 


Cp = Konzentration der betreffenden Teilchensorte im Filtrat 

Cst = Konzentration der betreffenden Teilchensorte in der Stammlosung. 

Eine weitere Moglichkeit, um auf die Bildung der Strukturen einzuwirken, besteht in der Konditionierung des Spalts 
zwischen Diise und Fallbadoberflache. 

SchlieBlich kann auch der Porenstabilisator oder die Avivage, d. h. insbesondere deren Zusammensetzung, zur Struk- 50 
turbildung und Fixierung derselben mitbeitragen. 

Durch den erfindungsgemafien Verfahrens schritt der Verstreckung der Membran laBt sich auf effiziente Weise EinfluB 
auf die Leistungsdaten der Membran nehmen. So lassen sich durch eine Erhohung der Verstreckung Permeabilitaten, also 
z. B. die hydraulische Permeabilitat, wie sie durch die Ultrafiltrationsrate fur Wasser gegeben ist, erhohen oder auch die 
diffusiven Eigenschaften der Membran verbessern. Daruberhinaus ist es moglich, uber den Grad der Verstreckung die 55 
Trenngrenze der Membran in weiten Grenzen einzustellen. Die Verstreckung erfolgt dabei bevorzugt wahrend des ein- 
oder mehrstufigen Wasch- bzw. Extraktionsschritts. 

Zur Herstellung offenporiger cellulosischer Membranen mittels des erfindungsgemafien Verfahrens wird man daher 
vorteilhafterweise hohere Verstreckungen anwenden. Gleichzeitig hat es sich als giinstig herausgestellt, wenn die Kon- 
zentration an Cellulose in der Spinnlosung niedrig gehalten wird, bevorzugt im Bereich zwischen 2 und 8 Gewichts- 60 
teilen. Dariiberhinaus wirkt sich auch der Zusatz porenbildender Stoffe, d. h. der Zusatz von Porenbildnem zur Spinnlo- 
sung vorteilhaft bei der Herstellung offenporiger Membranstrukturen aus. Als Porenbildner wirken u. a. z. B. Polyethy- 
lenglykol oder Polyvinylpyrrolidon. Auf diese Weise lassen sich mittels des erfindungsgemaBen Verfahrens ofTenporige 
Membranen bis hin zu mikroporosen Membranen herstellen. 

Durch den Diisenverzug, wie er durch das Verhaltnis aus der Dusenaustrittsgeschwindigkeit der Polymerlosung und 65 
der Abzugsgeschwindigkeit der Membran aus dem Fallbad gegeben ist, lassen sich zum einen hohe Abzugsgeschwindig- 
keiten und damit auch hohe Produktionsgeschwindigkeiten realisieren, ohne daB es zu Stbrungen des Produktionsprozes- 
ses z. B. durch Instabilitaten der die Diise verlassenden Losung kommt. Es zeigt sich, daB durch einen hohen Diisenver- 
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^ g h aU « h ^ h0h ! K^™ 1 * 1 und eine hohe KristaUitorientierung der Cellulose erreicht wird. Dies wird auch als Ur- 
mth^y Alterungsbestandigkeit gesehen. Gleichzeitig resultieren als Folge des Dusenverzugs bessere 

mechamscheEigenschaftendererhaltenenMembran. 6 

z £ It"! Z^n" f eite T* feStgeStell f' < mit h6herem Dusenverzug die Durchlassigkeit der Membran abnimmt und 
ri2£5£ v f T 8ennger Wlld - DurCh ^ stei g endem Dusenverzug zunehmende Kristallinitat, wobei 
gleichzeitig die &istalhtonentierung zunimmt, wird der Anteil amorpher Bereiche in der Cellulose reduziert Es wkd 

22,^^ BC f Che Vera r 0rtUch Sind «" ^ Durchlassigkeit der Membran. Um MembraSn mk 
dichter Struktur z. B. fur Anwendungen mi Bereich der Gastrennung herzustellen, empfiehlt es sich daher, einen hohen 

SSZT^ G1 rf h uf "5 iSt 68 dan " VOD V ° rtei1 ' Wenn Spinnlosungen mit einer hohen Konzen'adon an 
^ , zwecS f Daruberh,na ^ der Einsatz hydrophiler Fallungsmittel sowie niedriger Fallbadtempera- 

IvmlrPn ^ iT* ^ CeU " losedei f a ^ lassen *<* gemaB der Erfindung sehr gut in Mischung mit synthedschen Po- 
S l^ Q V ^ e J?- Auch u lassen rich 8 emaB de ' Erfindung Gemische von Cellulosen oder Cellulosede- 
nvaten unterschtedlichen Molekulargew.chts verarbeiten. Femer lassen sich in hervorragender Weise gemaB der Erfin- 
durrh XrTT T , V f blndl ! ngen wie ^ttalkohole z. B. Stearylalkohol, Fettole und dergleichen einarbeiten wo- 
durch die Blutver^ghchkeit verbessert werden kann. Derardge Bestandteile brauchen beim Waschen auch nicht eZl 
hiert werden, da sie nicht giftig und kaum blutloslich sind. 

Mit dem erfindungsgemaBen Verfahren lassen sich Membranen mit einer scharfen Itenngrenze herstellen So ist es 

rr e ? 68h « Ch V DialySemembranen herzusteUen - welche noch das Beta-2-Mikroglobulin durchSn fflr h" 
hermolekulare EiweiBe hingegen undurchlassig sind. w"«u*ii, iur no- 

len E H S h f ^ e h m °. gUCh ' im Rahmen der Erfindung modifizierte Membranen mit sehr guter Biokompadbilitat herzustel- 
t i^^ZSS" g6ringere Ko ^ lementakdvie ^ "ervorrufen. Ferner sind 

den D vorgefeLt^ te ^ ^ * te ** Eg — haft - d « Membran fur 

T eSn3Jh^ nde ^ Ube T Chend ' ^ gemaB dCr E^ndung auf einfache Weise Membranen unterschiedlichster 
cn^lSteM^H t « OD he ™™g ende ^ Q« ^rstellen lassen, die je nach Wunsch fiir verschiedene Trennberei- 
che einges tellt werden konnen. S.e weisen eine stabile Struktur auf und brauchen deshalb nicht unter besonderen Bedin- 
gungen gelagert zu werden was ein groBer Vorteil insbesondere beim Transport und der Lagerung ist. Da die Membra- 
konstan^ ™nden>, bleiben Leistungs- und Trenneigenschaften auch bei langerer L^ng 

^Zl ^ tClS ^ erfindun S s 8 ema ff n Verfahrens hergestellten erfindungsgemaBen Membranen lassen sich bei verschie- 
fr/rdtX"^ 8611 eln f et f en t Vorteil fi^ Anwendungen der erfindungsgemaBen Membranen betreffen den Gasaus- 
2 ' h • m ^,™ g : Gastrocknun g. Luftreinigung oder den Einsatz z. B. als Schutz gegen giftige Gase, die Umkeh- 
rosmose, die NanofiltraUon sowie die Dialyse. Hierbei lassen sich die erfindungsgemaBen MembraLi hervorragend so- 
ko°hir / *T teC \ mScl l en Dial y se wie de ' Getrankedialyse, also z. B. bli der Bierdialyse Z ££SR£ <M- 
SK" S^T' ^ UCh m , der ™?™™ ch ™ Dialyse, d. h. der Hamodialyse, der Hamofihradon und der Hamod iafil- 
^don fnr A T " ^ ^ ^&™*Ben Membranen vorteilhaft eingesetzt wenden im Bereich der Ult^afi - 
tonon fur Anwendungen wie z. B. der Hemokonzentration, der Plasmapherese, der Plasmafiaktionierung der Plasma- 
BeSrr , M?i Se f ta, n° n ' ^ ^terienfiltration, der VirenfiltraLn oder aUgemein der Steri2t£, uX, 
Knnflt t t° n -J P lC 5fi ndun g s g e maB«n ceUulosischen Membranen sind auch hervorragend gee gnet im 
fhen t ^ U ,H lgkelt ' d T ^ Ut ,° der ^ V ° n k 0118 ^ 11611 Oxganen wie der kiinsthchen Lebefoderder E£ 

S^tST ZeUkUltlVierUng ° der ZUf M«-bP-tag oder im Bereich der afflnitatskontroUierten 

Patentanspriiche 

ivhT^f^H Z ^ H ^ r / tellun S e u iner Stabilen Und la S e ^g e ° ceUulosischen Ttennmembran in Form einer Flach-, 
^chlauch- oder Hohlfasermembran, umfassend zumindest die Schritte 

Z^m rSt ^ ^ Sjrinnlfisung aus 2 bis 40 Gewichtsteilen Cellulose mit einem Polymerisationsgrad (DP) 
>300 und/oder modifizierter Cellulose mit einem Polymerisationsgrad (DP) >200, 98 bis 60 Gewichtsteilen ei- 
nes Germsches aus tertiarem Aminoxid und einer oder mehrerer weiterer Hussigkeiten wie Wasser, Dimethyl- 
d ^ ime ?y/ aceta ^ d ' D ™ethylsulfoxid, N-MethylpyrroHdon, einem oder mehreren StabiHsatoren, 
sowie gegebenenfaUs einem oder mehreren Porenbildnern, weiteren Spinnlosungsadditiven sowie KR f nieder- 
molekularer orgamscher oder anorganischer Verbindungen und/oder synthetischer Polymere 

- Extrudieren dieser Losung durch eine Duse in ein Fallbad einer Temperatur von 10-95^,' und im Falle der 
HersteUung einer Hohlfasermembran Verwendung eines hohlraumbildenden Fluids, wobei die Losung im Fall- 
bad und gegebenenfaUs durch das hohlraumbildende Fluid zur ceUulosischen Trennmembran ausgefallt wird 
und wobei die Abzugsgeschwindigkeit der so erhaltenen Membran aus dem FaUbad mindestens 30 vorzugs- 
weise mindestens 50 m/min betragt, ~ ' s 

- ein- oder mehrstufiges Verstrecken der erhaltenen Membran im Bereich zwischen 1 : 1,05 und 1 • 2 5 nach 
Abzug der Membran aus dem FaUbad, nacn 

- ein- oder mehrstufiges Waschen bzw. Extrahieren zur Entfernung des Aminoxids und der loshchen Zusatze 
aur emen Oehalt von weniger als 10 ppm, 

- gegebenenfaUs Behandeln der Membran in einem Bad, welches einen oder mehrere Porenstabilisatoren ent- 
halt, und ggf. Avivieren der Membran, sowie Trocknen und ggf . vor oder nach dem Trocknen OnduUeren der 
Membran sowie gegebenenfaUs Aufwickeln der Membran. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB Duse und FaUbadoberfiache durch einen Spalt zuein- 
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ander beabstandet sind und das Verhaltnis der Dusenaustrittsgeschwindigkeit der Losung zur Abzugsgeschwindig- 
keit der Membran aus dem Fallbad 1 : 1,1 bis 1 : 50 betragt. 

3. Verfahren zur Herstellung einer stabilen und lagerfahigen cellulosischen Trennmembran in Form einer Flach-, 
Schlauch- oder Hohlfasermembran, umfassend zumindest die Schritte 

- Herstellen einer Spinnlosung aus 2 bis 40 Gewichtsteilen Cellulose mit einem Polymerisationsgrad (DP) 5 
>300 und/oder modifizierter Cellulose mit einem Polymerisationsgrad (DP) >200, 98 bis 60 Gewichtseilen ei- 

nes Gemisches aus tertiarem Aminoxid und einer oder mehrerer weiterer Fliissigkeiten wie Wasser, Dimethyl- 
formamid, Dimethylacetamid, Dimethylsulfoxid, N-Methylpyrrolidon, einem oder mehreren Stabilisatoren, 
sowie gegebenenfalls einem oder mehreren Porenbildnern, weiteren Spinnlosungsadditiven so wie ggf. nieder- 
molekularer organischer oder anorganischer Verbindungen und/oder synthetischer Polymere, lo 

- Extxudieren dieser Losung durch eine Diise in ein Fallbad einer Temperatur von 10-95°C, wobei Diise und 
Fallbadoberflache durch einen Spalt zueinander beabstandet sind, und im Falle der Herstellung einer Hohlfa- 
sermembran Verwendung eines hohlraumbildenden Fluids, wobei die Losung im Fallbad und gegebenenfalls 
durch das hohlraumbildende Fluid zur cellulosischen TVennmembran ausgefallt wird und wobei die Abzugsge- 
schwindigkeit der so erhaltenen Membran aus dem Fallbad mindestens 30, vorzugsweise mindestens 50 15 
m/min, und das Verhaltnis der Dusenaustrittsgeschwindigkeit der Losung zur Abzugsgeschwindigkeit der 
Membran aus dem Fallbad 1:11 bis 1 : 50 betragt. 

- ein- oder mehrstufiges Waschen bzw. Extrahieren zur Entfernung des Aminoxids und der loslichen Zusatze 
auf einen Gehalt von weniger als 10 ppm, 

- gegebenenfalls Behandeln der Membran in einem Bad, welches einen oder mehrere Porenstabilisatoren ent- 20 
halt, und ggf. Avivieren der Membran, sowie Trocknen und ggf. vor oder nach dem Trocknen Ondulieren der 
Membran sowie gegebenenfalls Aufwickeln der Membran. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Membran nach Abzug aus dem Fallbad ein- oder 
mehrstufig im Bereich zwischen 1 : 1,05 und 1 : 2,5 verstreckt wird. 

5. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB man als tertiares 25 
Aminoxid N-Methylmorpholin-N-oxid (NMMO) oder Dimethylcyclohexylamin-N-oxid verwendet. 

6. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB man die Komponen- 
ten fur die Spinnlosung in einem Kneter vermischt und anschlieBend einer Vorrichtung zufuhrt, in der durch Was- 
serentzug und/oder Entgasung die Spinnlosung hergestellt wird. 

7. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB man die Komponen- 30 
ten direkt der Vorrichtung zur Herstellung der Spinnlosung zufuhrt. 

8. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB man die Komponen- 
ten fur die Spinnlosung in einem Kneter bei 65 bis 95 °C vermischt, das Gemisch nach dem Erkalten mahlt und einer 
Vorrichtung zur Herstellung der Spinnlosung zufuhrt. 

9. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Herstellung der 35 
Spinnlosung, d. h. Wasserentzug und/oder Entgasung des Gemisches in einem Extruder und/oder Filmtruder und/ 
oder in einer oder mehreren Rashverdampfungsstufen erfolgt, und die entstandene Spinnlosung mit Hilfe einer 
Spinnpumpe der Spinndiise zugefuhrt und versponnen wird. 

10. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB die Abzugsge- 
schwindigkeit mindestens 100 m/min betragt. 40 

11. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB zwischen Diise und 
Fallbadoberflache ein Spalt von mindestens 1 mm, vorzugsweise mindestens 5 mm Lange vorhanden ist. 

12. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB der durch den Spalt 
zwischen Diise und Fallbad ausgebildete Raum ein konditioniertes Gas oder Gasgemisch enthalt. 

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB das konditionierte Gas Wasserdampf oder ein Ge- 45 
misch aus Wasserdampf und gasfbrmigem Alkohol, Keton, Dimethylacetamid, N-Methylpyrrolidon, Dioxan, Di- 
methylsulfoxid oder Dimethylformamid ist. 

14. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB das Fallbad ganz 
oder teilweise aus Wasser, ein- oder mehrwertigen Alkoholen, Ketonen, Dimethyl-acetamid, N-Methylpyrrolidon, 
Dimethylsulfoxid, Dimethyl-formamid, Gemischen dieser Verbindungen oder waBrigem Aminoxid oder waBriger 50 
Salzlosung besteht. 

15. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die Spinndiise in ein Fallbad eintaucht, das eine Tem- 
peratur von mindestens 70°C aufweist. 

16. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB die modifizierte 
Cellulose eine durch die Formel 55 


(O - R) : 


60 

Cell 


\ 


(° H >3 - x 

wiedergegebene Etherstruktur aufweist, worin Cell die Monomereinheit der unmodifizierten Cellulose (AGU = an- 
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hydrogluccKe unit) ist, x dem Veretherungsgrad entspricht, der im Bereich von 0,001 bis 2,60 liegt und worin R ein 

a1,M^/h A U uu r A ^'' Wd/0d ? Alkenyl " UDd/oder Cycloalkyl- ™d/oder Cycloalkenyl- und/oder 
Arylalkyl- und/oder Arylalkenyl-Rest ist, wobei die Kohlenstoffkette durch Sauerstoff- oder Schwefelatome unter- 
brocnen sein kann. 

W X^ en ^ h ^!Ti 16 ' J (k( !™ h gekennzeichnet, daB der substituierte Rest eine nicht-ionische Gruppe, 

^ U H^ er ^ ° de L S ? UDd/0der CN UDd/oder Halo « en und/oder R '< eine basis <*e Gruppe, wie 
NH 2 oder NHR ^ und/oder NR 2 und/oder Piperidin und/oder Morpholin, eine Esteigruppe wie COOR und/oder 
S0 3 R und/oder Si(OR>3 enthalt, wobei R'=H, Methyl, Ethyl oder Rist 

18 Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daB der Rest mehr als drei Kohlenstoffatome aufweist 

nnrf/S e l"^°K 1S , T*. COOH Und/ ° der SQ3H Und/ ° der 0SQjH Und/0der P°3 H Un ^er OP03H 2 

und/oder Si(OH) 3 bzw. als Salz, substituiert ist. 

™ m ^v^ e " > 3 S ?j nem K der ^ n ?^ Ch ! 16 WS 18 ' dadurCh g^^eiclinet, daB R eine Benzyl-, Methylbenzyl, 
Dimethylbenzyl, Methoxybenzyl-, Chlorbenzyl-, Butyl-, Hydroxybutyl-, Hexyl-, Dodecyl-, Hydroxydodecyl-, Oc- 
tadecyl-, 3-Butoxy-2-hydroxypropyl-, 3-Pentoxy-2-hydroxypropyl-, 3-Phenoxy-2-hydroxypropyl-, Dodecyl-2-hy- 
droxypropylether-, Aminoethyl-, Dimethylaminoethyl-, Diethylaminoethyl-, Diisopropylaniinoethyl-, Piperidino- 
ethyl-, Morphohnoethyl-, Dunethylaminopropyl-, Diethylaminopropyl-, 3-Dimethylamino-2-methyl P ropyl- THe- 
^hlr^rr? I I f^^^^^^tyl-. Sulfobutyl-, Carboxybutyl-, Carboxyoctadecyl , Cyano- 
G* pp^ts? y IS ° bUty1 "- Merc apt°dodecyl-, Dodecylthio-2-hydroxypropyl-ether-, Phenylthio-2-hydroxypropyl- 

20 Verfahren nach , einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB die modifizierte 
Cellulose eine durch die Formel 

(O-CO-R^ 


Cel' 


(OH) 3 _ 


wiedergegebene-Esterstruktur aufweist, worin Cell die Monomereinheit der unmodifizierten Cellulose ist x dem 
Veresterungsgrad entspricht, der im Bereich von 0,01 bis 2,60 liegt und worin R, ein gegebenenfalls substituierter 
Alkyl- und/oder Alkenyl- und/oder Cycloalkyl- und/oder Cycloalkenyl- und/oder Aryl- und/oder Arylalkyl- und/ 
of r ^ u y ? 6 f t 1St ' Und ^ Kohlen stoffkette durch Sauerstoff oder Schwefelatome unterbrochen sein kann 
17 odtfSnthalt P 2 °* dadUrch 8 ekennzeichne t. daB der substituierte Rest eine Gruppe gemaB Anspruch 

22. Verfahren nach Anspruch 20 oder 21, dadurch gekennzeichnet, daB R r CO der Rest von Propionsaure Butter- 
saure, Capronsaure Caprylsaure, Caprinsaure, Laurinsaure, Myristinsaure, Palmitinsaure, Stearinsaure Arachin- 
SaUre ' ^ en . saure ' Lauroleinsaure, Myristoleinsaure, Palmitoleinsaure, Olsaure, Erucansaure, Linolsaure, Linolen- 
saure, Elaostearmsaure, Arachidonsaure, Erucasaure, Acrylsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Pimelinsaure, Kork- 
saure, Azelainsaure Sebacinsaure, Nonandicarbonsaure, Undecandicarbonsaure, Dodecandicarbonsaure Itacon- 
saure, Acomtsaure, 5-Norbomen-2,3-dicarbonsaure, Dodecenylbemsteinsaure, Hexadecenylbemsteinsaure, Isova- 
lenansaure, Isocapronsaure, Onanthsaure, Sorbinsaure, Crotonsaure, 4-Chlorbutansaure, 2-Chlorvaleriansaure 
Phenylessigsaure, Benzoesaure, Hydroxybenzoesaure, Toluylsaure, Phthalsaure, Sulfophthalsaure, Naphtalinsaure' 

23 Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB die modifizierte 
Cellulose eine durch die Formel 

(0-CONH-R 2 ) x 


Cell 


[OH) 


3 - x 


T t r F$f* ne Carbamats t™ktur aufweist, worin Cell die Monomereinheit der unmodifizierten CeUulose ist x 
dem Modifizierungsgrad entspricht, der im Bereich von 0,01 bis 2,60 liegt, worin R ein Alkyl- und/oder Alkenvl- 
und/oder Cycloalkyl- und/oder Cycloalkenyl- und/oder Aryl- und/oder Arylalkyl- und/oder Arylalkenyl- und/oder 
Naphtyl-Rest 1st, der gegebenenfalls mit Gruppen entsprechend Anspruch 14 oder 15 substituiert ist und die Koh- 
lenstoffkette durch Sauerstoff oder Schwefelatome unterbrochen sein kann. 
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24. Verfahren nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, daB R2-NHCO der Rest des Substituenten ist, der durch 
Umsetzung von Cellulose mit Butylisocyanat, 2-Methylpropylisocyanat, Octadecylisocyanat, Phenylisocyanat, To- 
lylisocyanat, Naphtylisocyanat, Cyclohexanisocyanat, Chlorphenylisocyanat, Chlortolylisocyanat entsteht. 

25. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB die Spinnlosung 1 

bis 50 Gew.-%, bezogen auf unmodifizierte bzw. modifizierte Cellulose von einem synthetischen Homo- und/oder 5 
Copolymer aus Acrylsaureestern und/oder Methacrylsaureestern und/oder Maleinsaureestern mit Acrylsaure und/ 
oder Methacrylsaure und/oder Maleinsaure und/oder Acrylamid und/oder Methacrylamid und/oder Vinylbenzol 
und/oder Vinylalkohol enthalten kann, wobei im synthetischen Polymer bis zu 40 Mol-% freie Carboxylgruppen 
vorkommen konnen. 

26. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB die Spinnlosung 1 10 
bis 50 Gew.-% modifiziertes und/oder unmodifiziertes Polyacrylnitril und/oder modifiziertes und/oder unmodifi- 
ziertes Poly amid bezogen auf unmodifizierte bzw. modifizierte Cellulose enthalten kann. 

27. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 26, dadurch gekennzeichnet, daB die Spinnlosung 1 
bis 50 Gew.-% einer oder mehrerer organischer niedermolekularer Verbindungen aus der Gruppe der Fettalkohole, 
Fettsauren, Fettsaureester oder Fettamine, bezogen auf die gelosten cellulosischen und synthetischen Polymere, ent- 15 
halt. 

28. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 oder 25 bis 27, dadurch gekennzeichnet, daB man das 
synthetische Polymer oder die organische niedermolekulare Verbindung in einem mit Wasser und/oder tertiarem 
Aminoxyd mischbaren organischen Losungsmittel lost und mit der bereits im tertiaren Aminoxid gelosten Cellulose 
bzw. modifizierten Cellulose, welche Losung ggf. noch weitere Riissigkeiten, StabiUsatoren, Porenbildner und wei- 20 
tere Spinnlosungsadditive enthalt, vor dem Extrudieren vermischt. 

29. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 15 und 25 bis 28, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Spinnlosung bis zu 40 Gew.-% Spinnadditive bezogen auf die gelosten cellulosischen und synthetischen Polymere 
enthalt. 

30. Verfahren nach Anspruch 29, dadurch gekennzeichnet, daB als Additiv ein oder mehrere Verbindungen aus der 25 
Gruppe Gallussaureester, Phosphonatsalze, Citronensaure, Ascorbinsaure, Manose, Glucose, Sorbit, Maltodextrin, 
microkristalline Cellulose, Glycerin, Ethylenglykol, Polyethylenglykol, Polyvinylpyrrolidon u. dgl. oder anorgani- 
sche Salze verwendet werden. 

31. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 30, dadurch gekennzeichnet, dafi die Membran vor 
dem Trocknen mit einer waBrigen Losung von Polyethylenglykol, Polyvinylpyrrolidon und/oder mehrwertigem Al- 30 
kohol wie Glycerin, Ethylenglykol, Propandiol, Sorbit, Glucose oder deren Gemischen als Porenstabilisator nach- 
behandelt wird. 

32. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 31, dadurch gekennzeichnet, daB die Membran vor 
dem Trocknen mit einer Losung eines Vemetzungsmittels behandelt wird. 

33. Verfahren nach Anspruch 32, dadurch gekennzeichnet, daB das Vernetzungsmittel eine Verbindung ist, die 35 
mehr als eine Glycidyl-, Isocyanat-, Anhydrid-, Vinyl- und/oder andere Gruppen, die mit OH-Gruppen reagieren, 
enthalt. 

34. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 33, in Form einer Hohlfasermembran, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man eine Hohlfaserduse verwendet und ein Fluid als Innenfullung zwecks Bildung des Lumens 

der Hohlfasermembran verwendet, wobei die Innenfullung fur die Hohlraumbildung eine iiber 70°C siedende Fliis- 40 
sigkeit wie Fettsaureester, Paraffinole, hochkonzentrierte waBrige Aininoxidlosungen, Glycerin, N-Methylpyrroli- 
don, Dimethylsulfoxid, Dimethylformamid, Polyethyienglycol, Dimethyl- acetamid derselben oder waBrige Losun- 
gen derselben Verbindungen oder ein gasrormiger Stoff wie Luft, Stickstoff, Kohlendioxid ist. 

35. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB die Modifizierung 

der Cellulose direkt in einer Losung eines tertiaren Aminoxids vorgenommen wird. 45 

36. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 35, dadurch gekennzeichnet, daB man durch Zusatz 
eines Carbonats zur Spinnlosung und Verwendung eines sauren Fallbades eine Porenbildung in der Membran be- 
wirkt. 

37. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 35, dadurch gekennzeichnet, daB man durch Zusatz 
eines Ammoniumsalzes zur Spinnlosung und Verwendung eines alkalischen Fallbades eine Porenbildung in der 50 
Membran bewirkt. 

38. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 37, dadurch gekennzeichnet, daB man das Waschen 
oder die Extraktion der Membranen in einem Bad einer Temperatur von 20 bis 95, vorzugsweise 40-85°C durch- 
fuhrt. 

39. Cellulosische Trennmembran in Form von Flach-, Schlauch- oder Hohlfasermembranen erhaltlich nach einem 55 
Verfahren gemaB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 38. 

40. Cellulosische Trennmembran nach Anspruch 39, dadurch gekennzeichnet, daB die Differenz zwischen der Ex- 
tinktion des cellulosischen Materials der hergestellten Membran und der Extinktion des zur Herstellung der Spinn- 
losung verwendeten cellulosischen Materials im Bereich der Wellenlange von 245 bis 320 nm 0 bis 15% ist. 

41 . Cellulosische Trennmembran nach Anspruch 40, dadurch gekennzeichnet, daB die Differenz zwischen den Ex- 60 
tinktionen kleiner als 10% ist. 

42. Cellulosische Trennmembran nach einem oder mehreren der Anspriiche 39 bis 41, in Form einer Hohlfaser- 
membran, dadurch gekennzeichnet, daB die Hohlfaser eine AuBenwand mit einer dichteren Struktur oder einer Haut 
mit einer PorengroBe unter 10 nm aufweist, eine porose Innenwand besitzt, wobei die Poren der Innenwand groBer 
sind als die Poren der AuBenwand, und daB der zwischen der Innen- und AuBenwand liegende Bereich der Mem- 65 
bran poros ist. 

43. Cellulosische Trennmembran nach nach einem oder mehreren der Anspriiche 39 bis 41, Form einer Hohlfaser- 
membran, dadurch gekennzeichnet, daB die Hohlfaser eine porose AuBenwand und eine Innenwand mit einer dich- 
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teren Struktur oder einer Haut mit einer PorengroBe unter 10 nm besitzt, wobei die Poren der AuBenwand groBer als 
a a V^T Innenwand sind ' und daB der zwischen der Innenwand und der AuBenwand Hegende Bereich poros ist 

44. CeUulosische Trennmembran nach nach einem oder mehreren der Anspriiche 39 bis 41, in Form einer Hohlfa- 
sermembran, dadurch gekennzeichnet, daB die Hohlfaser eine AuBenwand und eine Innenwand mit einer dichteren 
btruktur oder einer Haut nut einer PorengroBe unter 10 nm besitzt und daB der zwischen der Innenwand und der Au- 
Benwand liegende Bereich poros ist. 

45. CeUulosische Trennmembran nach nach einem oder mehreren der Anspriiche 39 bis 41, in Form einer Hohlfa- 
sermembran, dadurch gekennzeichnet, daB die Hohlfaser eine porose AuBen- und Innenwand besitzt und daB der 
zwischen der Innenwand und der AuBenwand liegende Bereich poros ist. 

46. CeUulosische Trennmembran nach nach einem oder mehreren der Anspriiche 39 bis 41, in Form einer Hohlfa- 
sermembran, dadurch gekennzeichnet, daB die Hohlfaser durchgehend eine Struktur mit Poren unter 10 nm besitzt 

47. CeUulosische Trennmembran nach einem oder mehreren der Anspriiche 39 bis 46, gekennzeichnet durch eine 
Ultrafiltrationsrate von 4 bis 15 ml/h • m 2 • mmHg. 

48. CeUulosische Trennmembran nach einem oder mehreren der Anspriiche 39 bis 46, gekennzeichnet durch eine 
Ultrafiltrationsrate von 15 bis 50 ml/h ■ m 2 • mmHg. 

49. CeUulosische Trennmembran nach einem oder mehreren der Anspriiche 36 bis 45, gekennzeichnet durch eine 
Ultrafiltrationsrate von 50 bis 500 bzw. 60 bis 300 ml/h • m 2 • mmHg. 

50. CeUulosische Trennmembran nach einem oder mehreren der Anspriiche 39 bis 49, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Membran affine, zur Absorption befahigte Gruppen aufweist. 

51. Verwendung der ceUulosischen Trennmembran nach Anspruch 39, fur den Gasaustausch, die Gastrennung die 
Gastrocknung, die Luftreinigung oder den Einsatz als Schutz gegen giftige Gase, fur die Umkehrosmose, die Nano- 
filtrauon sowie die Dialyse sowohl im Bereich der technischen Dialyse wie der Getrankedialyse, als auch in der me- 
dizinischen Dialyse, wie der Hamodialyse, der Hamofiltration und der Hamodiafiltration, desweiteren fur die Ultra- 
filtration, wie die Hemokonzentration, die Plasmapherese, die Plasmarraktionierung, die Plasmabehandlung die 
Wasserfiltration, die Bakterienfiltration, die Virenfiltration oder aUgemein die Sterilfiltration, fur die Mikrofiltration 
im Kontakt mit der Fltissigkeit, dem Blut oder ZeUen von kunstUchen Organen wie der kunstUchen Leber oder der 
kunstUchen Bauchspeicheldruse, zur Zellkultivierung oder zur ZeUeinkapselung oder im Bereich der affinitatskon- 
trolherten Adsorption oder Desorption. 
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